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На основании экспериментальных данных предложена 
система уравнений, позволяющая рассчитать время, 
необходимое для достижения заданной степени 
экстракции Ni2+ и Ca2+ из отработанного катализатора 
в условиях совмещенного хемосорбционно-
экстракционного процесса. Оценено влияние на скорость 
экстракции начальной концентрации оксидов азота (II, 
IV) в газе, концентрации образующейся азотной кислоты 
и начального размера частиц твердой фазы. 
Установлено, что основным условием для 
преимущественного извлечения Ca2+ в раствор отдельно 
от Ni2+ является минимизация концентрации 
образующейся азотной кислоты.  
Ключевые слова: отработанный катализатор, оксиды 
азота, хемосорбция, экстракция, кинетика. 
 
 
1. Введение. Водный раствор нитрата никеля 
является одним из основных видов традиционного 
катализаторного сырья. Процесс хемосорбции NO и 
NO2 низких концентраций, которые являются отходом многих, в том числе катализаторных 
производств, водной суспензией отработанных 
алюмоникелевых катализаторов и экстракции из них 
нитрата никеля, положен в основу 
ресурсосберегающей технологии совместной 
утилизации отработанных катализаторов и 
отходящих нитрозных газов [1]. Однако, некоторые 
марки катализаторов первичного и вторичного 
риформинга метана содержат СаО, который входит 
в состав алюмокальциевого цемента. Например, 
катализатор 54-4 (ICI) содержит как носитель 
алюминат кальция; катализатор C14-2RR, G-90B 
(Sud Chemie) содержит ≈0,1% масс., а катализатор 
ГИАП-16 (Россия) ≈10% масс. СаО. В процессе 
эксплуатации этих катализаторов, как правило, 
отмечается химические превращения алюмината 
кальция с образованием оксида кальция (ІІ) [2, 3].  
Целью данной работы является определение 
скорости экстракции Ni2+ и Ca2+ из отработанного 
катализатора ГИАП-16.   
2. Основные материалы. Исследования 
проводили на установке и в условиях, аналогичных 
приведенным в [4]. Объемную долю NOx определяли 
[5] путем отбора газа в тарированные колбы, с 
последующей хемосорбцией предварительно 
нейтрализованным 3%-ным раствором H2O2 и оттитровкой раствором NaOH. Периодически 
отбираемые из хемосорбера-экстрактора пробы 
раствора анализировались на содержание Ni(NO3)2, 
Ca(NO3)2 по методикам, предусмотренным в 
технических условиях (ТУ  У 6-04687873.035-97) на 
алюмоникелевый катализатор конверсии 
газообразных углеводородов. Содержание NH4NO3 
определяли способом отгонки аммиака и 
титрованием избытка кислоты в хемосорбенте 
аммиака [6]. 
Первичные экспериментальные данные 
хемосорбции оксидов азота водной суспензией 
отработанного и предварительно измельченного до 
фракции 0,5 ÷ 1 мм катализатора ГИАП-16 
приведены в таблице 1. 
Величина объемной доли NOx в газе, как это видно из таблицы 1, неодинаково влияет на степень 
извлечения Ni2+ и Ca2+ из катализатора. 
Использование газа с высоким содержанием 
оксидов азота (0,6÷0,9% об) приводит к тому, что в 
раствор с большими и близкими друг к другу 
скоростями переходят Ni2+ и Ca2+. Исходное 
значение рН суспензии составляет 12,3 и 
свидетельствует о первоначальном извлечении из 
катализатора соединений Ca2+. Однако, в связи с 
постоянным поступлением оксидов азота в 
суспензию и рассредоточенностью соединений 
кальция между глобулами малорастворимого в 
данных условиях Al2O3, и глобулами NiO, имеющего меньшую реакционную способность по отношению 
к азотной кислоте и оксидам азота, чем соединения 
кальция, происходит быстрое накопление азотной 
кислоты. Растворившиеся первоначально 
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соединения Са2+ оставляют слой из Al2O3, и NiO, который препятствует быстрому растворению 
кальция. В модельной суспензии [6], состоящей из 
смеси индивидуальных соединений Ca2+ и Ni2+, при 
начальной концентрации NOx 0,9% об соединения 
кальция растворились полностью за 4,5÷5 часов. Из 
частиц измельченного катализатора ГИАП-16, 
степень экстракции Са2+ к этому же моменту 
времени не превышает 16% масс. Растворяющиеся 
Ni- содержащие фазы катализатора, обнажающиеся 
при первоначальном растворении соединений Са2+, 
способствуют увеличению скорости экстракции 
Са2+ – т.е. скорость его растворения лимитируется 
скоростью растворения соединений Ni2+. 
Уменьшение концентрации NOx в газе, особенно до 
0,1% об приводит к тому, что рН суспензии 
снижается медленно (рис.), не достигает значений, 
при которых происходит растворение Ni2+ (рН<4) 
[7], поэтому в раствор преимущественно переходит 
Са2+. При этом создаются условия для практически 
полного (>90% масс) извлечения Са2+ при 
незначительном (≤10% масс) извлечении Ni2+ из 
катализатора и получения раствора, содержащего 
≈77 Ca(NO3)2 и ≈12 Ni(NO3)2 г/1000 г Н2О. 
Исходя из предположения, о том что 
экстракция Ca2+ из катализатора ГИАП-16 
ускоряется при экстракции Ni2+ за счет снижения 
внутридиффузионных сопротивлений, система 
уравнений кинетики примет следующий вид: 
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Решение этой системы уравнений методом 
Рунге-Кутта (при начальных условиях τ=0; αNi=0; 
αCa=0) дает следующие значения констант (табл. 2). 
 
 
Т а б л и ц а  1 
Экспериментальные данные хемосорбции-экстракции в системе с катализатором ГИАП-16  
и с инертной насадкой (массовое отношение Ж/Т=3/1, Wг=0,12 м3/час, Т=298 К) 
τ, час 
Концентрация, моль/л Степень извлечения, д.е. 
Ni2+ Ca2+ HNO3 Ni2+ Ca2+ NO2 ГИАП-16 инерт ГИАП-16 инерт 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
вх
NOx
C =0,9% об (0,4 моль/м3) 
10 0,29 0,15 0,0016 0,57 0,26 0,31 0,87 0,86 
20 0,54 0,27 0,0079 1,06 0,45 0,53 0,87 0,76 
30 0,74 0,35 0,027 1,48 0,61 0,69 0,86 0,65 
40 0,91 0,43 0,14 1,84 0,74 0,84 0,85 0,47 
60 1,08 0,45 0,71 2,39 0,89 0,91 0,81 0,31 
вх
NOx
C =0,6% об (0,27 моль/м3) 
10 0,155 0,11 0,001 0,39 0,13 0,21 0,88 0,82 
20 0,29 0,19 0,003 0,76 0,24 0,38 0,88 0,77 
30 0,41 0,27 0,013 1,11 0,34 0,53 0,87 0,72 
40 0,53 0,32 0,079 1,42 0,44 0,64 0,86 0,64 
60 0,73 0,41 0,36 1,95 0,61 0,79 0,85 0,49 
вх
NOx
C =0,3% об (0,13 моль/м3) 
10 0,0024 0,08 0 0,18 0,002 0,154 0,81 0,78 
20 0,015 0,14 0 0,36 0,012 0,287 0,79 0,75 
30 0,029 0,21 0,0008 0,53 0,024 0,41 0,79 0,72 
40 0,047 0,26 0,0071 0,71 0,039 0,513 0,79 0,67 
60 0,082 0,34 0,039 1,02 0,068 0,682 0,78 0,61 
80 0,118 0,42 0,123  0,098 0,831 0,78  
100 0,193 0,45 0,191  0,16 0,89 0,77  
120 0,278 0,47 0,23  0,23 0,94 0,76  
вх
NOx
C =0,1% об (0,04 моль/м3) 
10 0 0,06 0 0,04 0 0,11 0,49 0,45 
20 0,013 0,11 0 0,07 0,011 0,22 0,49 0,45 
30 0,031 0,16 0,0001 0,11 0,025 0,31 0,49 0,43 
40 0,041 0,21 0,00032 0,14 0,034 0,41 0,49 0,42 
60 0,062 0,28 0,0011 0,21 0,051 0,57 0,48 0,38 
80 0,086 0,35 0,0031 0,26 0,071 0,71 0,48 0,35 
100 0,11 0,41 0,0132  0,091 0,81 0,47  
120 0,126 0,45 0,0324  0,103 0,88 0,46  
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Т а б л и ц а  2 
Значения k и n в системе уравнений (1), ч-1  
нач
NOxС , 
моль/м3 
0,045 0,134 0,268 0,402 
k1 0,00086 0,0036 0,0134 0,027 
k2 0,0128 0,0204 0,0236 0,0285 
n1 0,41 0,52 0,59 0,67 
n2 1,67 0,95 0,51 0,39 
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 Рис.  Динамика изменения рН суспензии при разных С 
NOx(% об), Т/Ж=1/3, r0=0,5÷1,0 мм, Vг=0,12 м3/ч 
 
С учетом начальной концентрации 
экстрагируемых компонентов в катализаторе, 
радиуса частиц катализатора и концентрации 
образующейся HNO3: 
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Константа скорости экстракции Ni2+ равна 
k1=1,48*10-4 м/сек, а константа скорости экстракции Са2+ k2=0,59*10-4 м/сек. Система уравнений и константы для нее действительны при начальном 
радиусе частиц r0=(0,5÷1,0)·10-3 м, начальной концентрации оксидов азота (II, IV) в газе 
0,001÷0,009 об. долей, Т = 293÷313 К и при 
концентрации образующейся азотной кислоты до 
0,05 масс. долей. 
Предложенный подход к расчету констант 
экстракции металлов может быть использован и для 
других катализаторов или смесей, содержащих два и 
более растворимых макрокомпонентов. Полученные 
значения констант будут использованы при расчете 
совмещенного процесса хемосорбции оксидов азота 
(II, IV) и экстракции металлов из отработанного 
катализатора ГИАП-16, содержащего два 
растворимых макрокомпонента.  
Для преимущественного извлечения Са2+ в 
раствор отдельно от Ni2+ необходима минимизация 
концентрации образующейся азотной кислоты и, 
следовательно, минимизация концентрации оксидов 
азота в исходном газе. 
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Суворін О. В. КІНЕТИКА ЕКСТРАКЦІЇ Ni2+ І 
Ca2+ З ВІДПРАЦЬОВАНОГО ТРЕХКОМПО-
НЕНТНОГО КАТАЛІЗАТОРА У СУМІЩЕНОМУ 
ХЕМОСОРБЦИОННО-ЕКСТРАКЦІЙНОМУ 
ПРОЦЕСІ 
На підставі експериментальних даних 
запропонована система рівнянь, що дозволяє розрахувати 
час, необхідний для досягнення заданого ступеня 
екстракції Ni2+ і Ca2+ з відпрацьованого каталізатора в 
умовах суміщеного хемосорбційно-екстракційного 
процесу. Оцінений вплив на швидкість екстракції 
початкової концентрації оксидів азоту (II, IV) в газі, 
концентрації утворюваної нітратної кислоти і 
початкового розміру часток твердої фази. Встановлено, 
що основною умовою для переважного витягання Ca2+ в 
розчин окремо від Ni2+ є мінімізація концентрації 
нітратної кислоти, що утворюється.. 
Ключові слова: відпрацьований каталізатор, оксиди 
нітрогену, хемосорбція, екстракція, кінетика.. 
Suvorin А. V. THE KINETICS of EXTRACTION 
Ni2+ And Ca2+ FROM SPENT THREE-COMPONENT 
CATALYST In the COMBINED KHEMOSORBCION-
EXTRACTION PROCESS 
On the basis of experimental information the system of 
equalizations, allowing expecting time, necessary for 
achievement of the set degree of Ni2+ and Ca2+ extraction 
from an spent catalyst in the conditions of the combined 
chemosorbtion -extraction process, is offered. Influence on 
speed of extraction of initial concentration of nitrogen oxides 
(II, IV) is appraised in gas, concentrations of appearing 
nitrogen acid and initial size of hard phase particles. It is set 
that by a basic condition for primary extraction of Ca2+ in 
solution separately from Ni2+ there is minimization of nitrogen 
acid concentration.   
Keywords: spent catalyst, oxides of nitrogen, 
chemosorption, extraction, kinetics. 
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